CHEMISTRY AND CHEMICAL ENGINEERING
Volume 2021
Number 2 Special issue

Article 5

May 2021

HETEROGENEOUS CATALYTIC CONVERSIONS OF ACETYLENE
Abduvakhab IKRAMOV
Tashkent Chemical-Technological Institute, Tashkent, Uzbekistan, ikramov2003@list.ru

Sevara KHOLIKOVA
Tashkent Chemical-Technological Institute, Tashkent, Uzbekistan, sevarajasurovna123@mail.ru

Noryigit MUSULMANOV
Samarkand State University, Samarkand, Uzbekistan, noryigit1977@mail.ru

Follow this and additional works at: https://cce.researchcommons.org/journal
Part of the Catalysis and Reaction Engineering Commons

Recommended Citation
IKRAMOV, Abduvakhab; KHOLIKOVA, Sevara; and MUSULMANOV, Noryigit (2021) "HETEROGENEOUS
CATALYTIC CONVERSIONS OF ACETYLENE," CHEMISTRY AND CHEMICAL ENGINEERING: Vol. 2021: No.
2, Article 5.
DOI: 10.51348/GTTB5269
Available at: https://cce.researchcommons.org/journal/vol2021/iss2/5

This Article is brought to you for free and open access by Chemistry and Chemical Engineering. It has been
accepted for inclusion in CHEMISTRY AND CHEMICAL ENGINEERING by an authorized editor of Chemistry and
Chemical Engineering.

CATALYSIS AND REACTION ENGINEERING
ТЕХНОЛОГИЯ КАТАЛИЗА И РЕАКЦИЙ
KATALIZ VA REAKSIYA TEXNOLOGIYASI
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The reactions of interaction of acetylene with water vapor, acetic acid and ammonia in the presence of heterogeneous catalysts have investigated. Depending on the nature of the starting components used, acetaldehyde and acetone, vinyl acetate, pyridine
bases and pyrrole synthesized. Heterogeneous catalysts selected for each studied reaction based on some scientific prerequisites for
the selection of catalysts. Active catalysts for the investigated reactions were determined, which contain compounds of cadmium, zinc,
bismuth, chromium, iron and copper, in general, d-group metals. γ-Al2O 3, bentonite and kaolin used as a catalyst carrier. Hydrofluoric acid, acetic acid, ammonium fluoride and others used for peptization. Some hypothetical mechanisms for the formation of target
products for each reaction have proposed.
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Исследованы реакции взаимодействия ацетилена с водяным паром, уксусной кислотой и аммиаком в присутствии гетерогенных катализаторов. В зависимости от природы используемых исходных компонентов синтезированы
ацетальдегид и ацетон, винилацетат, пиридиновые основания и пиррол. Подобраны гетерогенные катализаторы для
каждой изученной реакции основываясь по некоторых научных предпосылках подбора катализаторов. Определены
активные катализаторы для исследованных реакций, которые содержат соединения кадмия, цинка, висмута, хрома,
железа и меди, в целом металлы d-группы. Использованы в качестве носителя катализатора γ-Al2 O 3 , бентонит и каолин. Применены для пептизации фтористоводородная кислота, уксусная кислота, аммоний фторид и другие. Предложены некоторые предположительные механизмы образования целевых продуктов для каждой реакции.
Ключевые слова: гетерогенно-каталитический синтез, ацетилен, гидратация, винилацетат, пиридиновые основания, пиррол, парофазный синтез, жидкофазный синтез
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Atsetilenning sirka kislotasi bug'i va ammiak bilan geterogen katalizatorlar ishtirokida o'zaro ta's irining reaktsiyalari
o'rganildi. Amaldagi boshlang'ich komponentlarning xususiyatiga qarab atsetaldegid va atseton, vinil atsetat, piridin asoslari
va pirrol sintez qilindi. Har bir reaktsiya uchun katalizatorlarni ilmiy asosda tanlashga asoslanib geterogen katalizatorlar
tanlangan. O'rganilgan reaktsiyalar uchun faol katalizatorlar aniqlangan, ular d -guruh metallariga mansub bo'lib, ular kadmiy, rux, vismut, xrom, temir mislarning birikmalaridir. Katalizatorlarning o'zagi sifatida γ-Al2 O 3 , bentonit va kaolin qo'llanilgan. Ftorid kislota, sirka kislota, ammoniy ftorid va boshqalar peptidlovchilar qilib ishlatilgan. Har bir o'rganilgan reaktsiyalarga maqsadli mahsulotlar hosil bo'lishi uchun faraziy mexanizm taklif qilingan .
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Введение
Роль химических превращений в современной промышленности очень велика и продолжает возрастать ускоренными темпами –
катализ становится основным средством осуществления химических превращений, управляя их скоростью и направленностью. Изыскание катализаторов, как для новых процессов,
так и для усовершенствования уже используемых является одним из ведущих факторов технического прогресса. Если бы нам стали известны оптимальные составы катализаторов
для осуществления всех потенциально возможных химических превращений, это привело бы к грандиозному подъему экономики.
Поэтому создание научных основ предвидения каталитического действия должно рассматриваться как важнейшая задача химической науки.
Недостаточно изучен процесс получения
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ацетона, а также совместного получения ацетона
и ацетальдегида парофазной гидратацией ацетилена. Поиск избирательных, высокопроизводительных катализаторов для совместного получения ацетона и ацетальдегида из ацетилена и паров воды является весьма актуальной задачей
перед исследователями, занимающимися проблемами гетерогенного катализа. С другой стороны, замена известного носителя катализатора
оксида алюминия, на бентонит и каолин, тоже
является актуальной задачей.
Винилацетат получают в промышленности в жидкой или паровой фазе, в основном,
из ацетилена и уксусной кислоты, а также
окислением этилена в присутствии уксусной
кислоты. При жидкофазном методе взаимодействие ацетилена с уксусной кислотой протекает с выходом 3-5% за один проход на катализаторе – соли ртути в присутствии минеральных и органических кислот (серная, фос-
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форная, сульфокислоты и др.), которые, как
известно, являются ядовитыми веществами.
Парофазный процесс осуществляется в присутствии в качестве катализатора ацетата цинка,
нанесенного на активированный уголь, производство которого отсутствует не только в Узбекистане, но и в странах СНГ. Он является импортируемым материалом (фирма «Монте Катин», Италия).
В последние годы весьма интенсивно
исследуются различные пути синтеза пиридина, пиррола и их производных. Причем, анализ имеющихся литературных материалов однозначно указывает на наибольшую плодотворность получения синтетических пиридиновых оснований и пиррола каталитическим
взаимодействием ацетиленовых и карбонильных соединений с аммиаком и аминами.
Несмотря на такие перспективы названных процессов большинство из них к настоящему времени не нашло должного применения. Это обусловлено невысокими выходами
целевых продуктов, неясностями в механизмах протекания осуществленных реакций конденсации, низкой активностью и селективностью использованных катализаторов, трудностью регулирования реакций в желательном
направлении, малой доступностью исходных
реагентов и т.д.
Среди известных процессов получения
ацетона наиболее перспективным является его
синтез прямой гидратацией ацетилена в присутствии гетерогенных катализаторов. Процесс получения ацетона прямой гидратацией
ацетилена в присутствии полифункциональных катализаторов изучен недостаточно.
Проведением многократных экспериментов обнаружено, что химическое превращения ацетиленовых производных в присутствии воды, может происходить в 10-20 %
растворах галогенидов цинка и кадмия при
температурах 130-150 оС. Впоследствии была
определена активность каталитических систем
на основе комплексов меди (I), серебра (II),
палладия (II), родия (III), рутения (III), марганца (II – IV), платины. Наибольшая скорость
реакции установлена в растворах комплексов
одновалентной меди [1].
В литературе имеются сведения о прямом
превращении ацетилена в ацетон [2]. Большая
часть ацетона, производившегося в Германии,
получалась путем пропускания уксусной кислоты над цериевым катализатором при 400–500 oС.
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Предложен катализатор для синтеза ацетона прямой гидратацией ацетилена. При этом в
качестве катализатора используют Fe2O3-88% и
Cr2O3-7%. Реакцию проводят при температуре
360-380 оС и объемной скорости 250 час-1, соотношение вода : ацетилен 9,0÷10,6=1. Выход
ацетона достигается 95,0-98,0% на прореагировавщийся ацетилен [3].
Авторами [4] предложен новый способ
получения ацетона гидратацией ацетилена или
ацетиленсодержащих газов при повышенной
температуре с использованием катализатора,
содержащего окисные соединения Сr в количестве 7-8% от веса катализатора. Катализатор получен из предварительно изготовленной окиси
Fe, хромовой кислоты и НNО3 в смесителе. Полученную однородную массу формуют, прокаливают при 500-600 оС, охлаждают, дробят и
отсеивают.
Пропусканием ацетилена через реактор,
содержащий 99,9% основного вещества (40 мл
кт), со скоростью 10 л/час и воду в количестве
72 мл/час при температурах 360-380 oС получают ацетон с выходом 28-35% от теоретического.
Винилацетат (ВА) получают различными
методами, используя в качестве первичного сырья уксусную кислоту и ацетилен или уксусную
кислоту, этилен и кислород.
В производстве ВА в качестве сырья используют ацетилен, этилен, ацетальдегид или
метанол. Конкурентоспособность того или иного метода в значительной степени определяется
доступностью и стоимостью исходных продуктов. До 1967 г. ВА производился только из ацетилена и уксусной кислоты парофазным методом. В 1981 г. уже 66% производимого в мире
ВА вырабатывалось на базе этилена и уксусной
кислоты, 33% – на основе ацетилена и уксусной
кислоты и 1% – из ацетальдегида и уксусного
ангидрида. В последние годы наблюдается тенденция к переходу на более дешевые и доступные виды сырья. Например, в США ВА производят на основе метанола, в Западной Европе – в
основном производят на базе этилена. У нас в
республике перспективным является синтез ВА
на основе ацетилена, который производится в
промышленном масштабе.
В последнее время стало популярным
использование этилена, уксусной кислоты и
кислорода. В качестве катализатора применяются соли палладия с добавками, образующими редокссистему, и ацетаты щелочных металлов. Здесь также возможны жидкофазный и
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парофазный процессы. Причем жидкофазный
процесс может осуществляться как по одностадийному, так и по двухстадийному вариантам.
Суммарную схему синтеза можно представить
следующим образом:
СН2 = СН2 + СН3СООН + 0,5О2 → СН2 =
СНСООСН3 + Н2О
Рассматривая способы синтеза ВА, можно отметить, что технология процессов, использующих как ацетилен, так и этилен, относится к наиболее характерным примерам применения металлокомплексных катализаторов в
гетерогенных, а также гомогенных процессах в
жидкофазных условиях.
В работе [5] предложен способ получения ВА взаимодействием ацетилена с
уксусной кислотой при температуре 200-300
o
С, в присутствии катализатора ацетата железа
с последующей ректификацией и использованием в качестве стабилизатора фенолсодержащего соединения.
Получены виниловые эфиры карбоновых кислот реакцией карбоновых кислот с
ацетиленом в газовой фазе при температуре
150-300 оС в присутствии смешанных солей
Zn, содержащих кислотные остатки карбоновых кислот и Н3PO4 или Н2SO4, причем на каждый кислотный эквивалент карбоновых кислот приходится 0,15-6 кислотных эквивалентов минеральной кислоты. Показано, что эти
катализаторы служат значительно дольше, чем
Zn-соли карбоновых кислот [6].
Жидкофазной реакцией ацетилена с алифатическими кислотами при температуре 50 –
300 oС в присутствии кислорода и катализатора
Рd или его солей и оксигалогенидов получены
виниловые эфиры алифатических кислот [7].
Путем ацетилирования ацетилена по технологии, разработанной в лаборатории полимеров (ОАР, Каир) построена пилотная установка
по производству ВА. Выход ВА в расчете на
уксусную кислоту (AcOH) составил 17% [8].
В Узбекистане и ряде зарубежных стран
проводятся усиленные работы по синтезу новых
дешевых химических средств защиты растений,
лекарственных препаратов, красителей, ингибиторов коррозии металлов, экстрагентов, ряда
лигандов для получения комплексов с учетом
естественного и последующего их воздействия
на окружающую среду. В этом аспекте весьма
перспективными являются препараты на основе
пиридина и различных его производных [9].
Следует также подчеркнуть, что они выгодно
отли-чаются от подобных других соединений
повышенной эффективностью при относительно
малых дозах, быстро разрушаются, т.е. не накапливаются в объектах воздействия.
Как уже отмечалось, основным источником получения большинства пиридиновых осно-
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ваний (ПО) все еще остает-ся коксохимическая
промышленность. По имеющимся данным [10]
при коксовании угля образуется более 80 гомологов пиридина, причем их разделение на индивидуальные вещества является очень трудоемким процессом. В целом мировая добыча ПО
этим путем совершенно недостаточна для удовлетворения потребностей. Такое обстоятельство делает крайне необходимым обратить особое внимание на разра-ботку высокопроизводительных способов синтеза данных соединений.
Существующие до сих пор синтетические
методы получения ПО условно можно разделить
на следующие группы:
а) получение по реакции Ганча;
б) синтез по реакции Байера-Чичибабина;
в) получение на основе ацетиленовых соединений;
г) синтез из некоторых гетероциклических соединений.
Имеются и некоторые другие способы получения ПО. Однако они либо малозначимы или
же исследования по ним носят сугубо препаративный характер.
В дальнейшем эта реакция была подробно
исследована в работах [11-21], в основном, с
целью подбора эффективного катализатора для
данного процесса и установления оптимальных
условий его осуществления.
Например, Исигуро и другие [16] провели
аммонолиз ацетилена в проточном реакторе над
катализатором, полученным на основе каолина.
При этом образовывались монометилпиридины,
2-метил-5-этилпиридин(2-М-5-ЭП) и ацетонитрил. Установлено, что в зависимости от природы применяемых катализаторов реакцию можно
направить в сторону об-разования либо ПО или
же ацетонитрила. В случае использования в качестве катализаторов оксидов хрома, тория и
железа, а также хлорида и сульфата цинка преимущественно синтезируется ацетонитрил, а
при применении фосфатов, оксидов и хроматов
кадмия и цинка, в основном, ПО.
Для осуществления этого процесса Кучкаров А.Б. с сотрудника-ми в качестве контактов использовали кадмийкальцийфосфатный
катализатор (ККФ), а также сульфат кадмия,
нанесенный на оксид алюминия [18]. Отмечено, что наибольший выход ПО наблюдается
при 20% содержании сульфата кадмия в катализаторе. В ходе процесса образуются, в
основном, 2- и 4-метилпиридины (МП) (с выходами 25 и 15% соответственно).В случае же
применения кадмийкальцийфосфатного (ККФ)
катализатора в данной реакции установлено
следующее: этот катализатор с первоначальной активностью работает при 400-420° С в
течение 22-24 часов, после чего требуется его
ре-генерация. Спустя же 150-180 часов работы
ККФ необратимо теряет свою активность. С
целью выяснения причины этого изменения
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были сняты рентгенограммы, дифрактограммы и электронно-микроскопические снимки
образцов ККФ катализатора по мере увеличения
продолжитель-ности его работы; имеет место
все более усиливающееся расщепление главного
межплоскостного расстояния и возрастание нормальности структуры.
Изучена зависимость направленности реакции ацетилена с аммиаком от термодинамических функций - энтальпии, энтропии и энергии
Гиббса системы [22-25]. Так, например, определено, что образова-ние 2-МП идет значительно
легче, чем ацетонитрила, так как вычисленное
значение энергии Гиббса в первом случае в 3,5
раза меньше по сравнению с ее величиной во
втором процессе.
В свете вышеизложенного, весьма актуальной является разработка новых моно- и бифункциональных стабильных и активных катализаторов для синтеза ацетальдегида, ацетона,
пиридиновых оснований и пирролов на базе
местного сырья.
Результаты и обсуждение
Разработка и исследование свойств новых смешанных катализаторов для парофазной гидратации ацетилена
С целью поиска новых стабильных и высокоактивных катализаторов для гидратации
ацетилена в паровой фазе нами были изучены
процессы приготовления более 20 образцов новых катализаторов [26-48], а также исследованы
их свойства.
Основные физико-химические и эксплутационные характеристики некоторых из них приведены в таблице 1.
Смесь ацетальдегида с ацетоном получают
следующим образом. Ацетилен смешивают с
водой при температуре 75-90 оС и соотношении
ацетилен вода = 1:5 ÷ 1:10 моль, пропускают
через слой катализатора при температуре 360 оС
с объемной скоростью 160-200 ч-1. Выходящая
из реактора парогазовая смесь охлаждается в
холодильнике. При этом образуется 10,0-18,0%
водные растворы смеси ацетальдегида и ацетона
с примесями кротонового альдегида, паральдегида и др. Ацетальдегид и ацетон из продуктов
реакции выделяют ректификацией.
Через 150-180 часов работы катализатора
конверсия ацетилена снижается до 70%. В этом
случае реакцию останавливают, систему продувают азотом и регенерируют катализатор. Регенерацию осуществляют при температуре 450500 оС в течение 8-12 часов.
Было исследовано влияние температуры,
соотношения ацетилен: вода, объемной скорости и высота слоя катализатора на выход целевых продуктов и степень конверсии ацетилена.
Влияние температуры изучали в интервале температур 320-420 оС в присутствии катали-
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затора CdF2 – 3,88+ZnO – 7,52+Al2O3– остальное. С повышением температуры от 320 до 440
о
С наблюдается плавное повышение селективности образования ацетона и при температуре 420
о
С составляет 72%, а селективность образования
ацетальдегида при температуре 360 оС составляет 67 оС С целью подтверждения вышеизложенного, нами проведен термодинамический расчет
брутто процесса образования ацетона.
2С2Н2 + 3Н2О → СН3СОСН3 + СО2 + 2Н2
При этом найдены следующие значения:
ΔH0298, ΔS0298, ΔG0298
ΔH0298=-334,4 кдж/моль.
ΔS0298= -121,2 дж/моль*град.
ΔG0298=-367,5 кдж/моль.
Полученные данные показывают, что процесс образования ацетона необратим в широком
интервале температуры и протекает с выделением тепла.
Рассчитана зависимость изменения энергии Гиббса от температуры. При этом установлено, что энергия Гиббса уменьшается от 367,79
кДж/моль до 422,043 кДж/моль в интервале температур с 298 К до 723 К.
Изучено влияние высоты слоя катализатора на изменение степени конверсии ацетилена.
С увеличением высоты слоя катализатора увеличивается степень конверсии ацетилена, что подтверждает протекание процесса во внутренней
диффузионной области.
На степень конверсии ацетилена существенное влияние оказывает объемная скорость
ацетилена. Установлено, что с увеличением объемной скорости ацетилена от 50 до 300 ч-1 конверсия ацетилена плавно снижается, что подтверждает также протекание процесса во внутренней диффузионной области.
Установлено, что немаловажную роль в
процессе гидратации ацетилена играет соотношение ацетилен : вода. Показано, при условии реакции Т=360 оС, катализатор №14, VС2Н2= 200 час-1,
что с увеличением соотношения вода : ацетилен
от 1,0 моль до 10 моль конверсия ацетилена возрастает от 32,0% до 85,0%, а межрегенерационный период с 48 до 150 часов.
Таким образом, исследована гидратация
ацетилена для получения ацетальдегида в присутствии 20 гетерогенных катализаторов на основе местных ресурсов. Испытан в качестве носителя катализатора бентонит Навбахорского
месторождения Навоийской области. Определены селективные катализаторы синтеза ацетальдегида. Найдены оптимальные условия синтеза
ацетальдегида гидратацией ацетилена.
Синтез винилацетата на основе ацетилена [49-51]. В промышленности ВА получают
винилированием уксусной кислоты ацетиленом
при 170-210 оС в присутствии ацетата цинка на
активированном угле. Недостатком катализато-
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Таблица 1
Физико-химические и эксплуатационные характеристики разработанных катализаторов
Удельная
поверхность,
м2/г

Механическая
прочность,
МПа

Ацетальдегид

Ацетон

Срок службы до
регенерации, час

Конверсия
ацетилена, %

CdF2 – 3,0
ZnO – 15,0
AlF3 – 2,0
Al2O3– 80,0

120

4,2

30,0

50,0

80,0

82,0

CdF2 – 5,0
ZnO – 10,0
ZnF2 – 5,0
Al2O3– 80,0

165

4,6

34,0

45

96,0

85,0

CdF2 – 10,0
ZnO – 10,0
Al2O3– 80,0

156

4,8

45,0

36,0

120

87,0

CdF2 – 10,0
ZnO – 5,0
AlF3 – 5,0
Al2O3– 80,0

182,0

5,1

62,0

21,0

150

90,0

CdF2 – 20,0
Al2O3– 80,0

150

5,2

82,0

5,0

185

92,0

CdF2 – 10,0
ZnF2 – 5,0
Fe2O3– 5,0
Al2O3– 80,0

210

6,0

3,0

90,2

210

94

CdF2 – 10,0
ZnO – 10,0
Бентонит-80,0

140

4,2

30,2

45,0

62,0

70,0

176

7,2

25,0

60,0

140

74,0

150

5,2

82,0

5,0

185

92,0

19

6,1

3,0

90,0

170

90,0

156

4,8

45,0

36,0

120

87,0

CdF2 – 8,43
ZnO – 2,63
Al2O3– остальное

-

5,1

69,97

20,86

101

85,0

CdF2 – 3,88
ZnO – 7,52
Al2O3– остальное

-

5,0

68,33

25,4

102

90,0

ZnO – 17,8
Al2O3– 82,8

-

5,4

57,05

32,01

100

86,0

CdF2 – 10,7
Al2O3– 89,3

-

5,6

86,65

5,63

100

84,8

ККФ ООО Щелковский катализаторный
завод

112

4,0

84,7

1,56

72

55,0

ККФ фирмы «Аввиго»

-

-

85,64

2,31

72

60,0

ZnO – 20,0
Fe2O3– 5,0
Al2O3– 75,0

152

6,1

ZnO–5,-10,0
ZnF2–3-5,0
CdF2–5-15,0
Fe2O3–5-10
Al2O3–66-75

110

6,3

3,0

90,2

110

94

Состав, % масс.

CdF2 – 10,0
ZnO – 5,0
ZnF2 – 3,0
Fe2O3– 2,0
Бентонит-80,0
CdF2 – 15,0
Al2O3– 85,0
ZnO – 10,0
Al2O3– 80,0
CdF2 – 10,0
ZnO – 10,0
Al2O3– 80,0
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Таблица 2
Физико-механические и эксплуатационные характеристики разработанных катализаторов
Удельная Механическая Длительность
Средняя
№
Производительность,
Cостав, масс %. остальное бентонит поверхность, прочность,
пробега до
конверсия
п.п
г/л
кат
час
*
*
м2/г
мПа
регенерации, час
ацетилена, %
1.

Сu(CH3COO)2-20,0

74,0

4,1

36,0

40,0

75,0

2.

Zn(CH3COO)2 -25,0

130,0

8,3

103,0

91,0

73,0

3.

Cd(CH3COO)2-25,0

122,0

6,0

90,0

76,0

81,0

4.

Fe(CH3COO)3-25,0

75,0

4,8

51,0

43,0

69,0

119,0

6,9

125,0

85,0

91,0

117
70,0

5,1
4,9

71,0
45

89,0
30,0

85,0
69

Cd(CH3COO)2-15,0
Zn(CH3COO)2-15,0
Zn(CH3COO)2-20,0
Cd(CH3COO)2-15,0
Zn(CH3COO)2-20,0
Cd(CH3COO)2-20,0Bi(CH3COO)3 - 0,1

5.
6.
7.

ра является его низкая механическая прочность
и использование специальных марок активированного угля.
С целью получения ВА из ацетилена нами
проведены исследования подбора гетерогенных
катализаторов. В этих работах активными компонентами служат соединения кадмия и цинка, а
носителем является γ-Al2O3. Цинк и кадмий выпускаются в Алмалыкском ГМКе. Проблемой
является носитель γ-Al2O3. Имеется возможность замены носитель γ-Al2O3 бентонитом
Навбахорского месторождения (Навоийская область) или каолином Ангренского месторождения (Ташкентская область)
В данном проекте, учитывая, что у нас в
стране, не выпускается γ-Al2O3 получаемого из
гидроксида алюминия, в качестве носителя использовали бентонит Навбахарского месторождения.
Экспериментально установлено, что образование ВА из ацетилена и уксусной кислоты в
паровой фазе начинается с температуры 140 оС.
Однако, при этом выход ВА и конверсия ацетилена низки. Начиная с 160 оС они заметно увеличиваются, и при 170 оС достигают 85,0 и
90,0% соответственно. Результаты исследований

по физико-механическим и эксплуатационным
характеристикам разработанных катализаторов
приведены в таблице 2.
Из данных таблицы видно, что высокая
производительность и стабильность достигается
при использовании двухкомпонентных систем –
смеси ацетатов кадмия и цинка (кат. № 5 и кат.
№ 6). Использование ацетата меди (кат. №1) в
паровой фазе не дало положительного результата, поскольку катализатор быстро терял свою
активность из-за полимеризации ацетилена с
образованием купрена.
Результаты определения зависимости селективности процесса от соотношения исходных
реагентов приведены в таблице 3.
Из таблицы видно, что в синтезе ВА из
ацетилена и уксусной кислоты в присутствии
катализатора №5 существенную роль играет соотношение уксусной кислоты и ацетилена. С его
увеличением от 1 до 8 наблюдается плавное повышение выхода ВА и избирательности процесса, а также уменьшение количества побочных
продуктов (этилидендиацетата и ацетона). Конверсия ацетилена сначала растет от 85% до 90%,
(при соотношении ацетилена и уксусной кислоты от 1 до 3), а затем снижается до 63,0% (при

Таблица 3
Зависимость селективности процесса от соотношения CH3COOH:C2H2, Т=170 оС, катализатор состава
Cd(CH3COO)2-15,0%+Zn(CH3COO)2-15,0%+ бентонит-70,0 (№ 5), V(C2H2)=100 л*час-1
Соотношение, моль
C2H2 : CH3COOH
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Содержание в продуктах реакции, %
Винилацетат
Этилидендиацетат
Ацетон

Конверсия ацетилена, %

1

45,0

36,0

19,0

85,0

2

53,0

29,0

18,0

87,0

3

61,0

23,0

16,0

90,0

4

67,0

19,0

14,0

81,0

5

73,0

15,0

12,0

73,0

6

79,0

11,0

10,0

68,0

7

81,0

10,0

9,0

66,0

8

83,0

9,0

8,0

63,0
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Таблица 4
Влияние состава ацетатов на выход винилацетата и производительность катализатора. Т = 170 оС
№
1

Ацетаты, % масс остальное бентонит
Zn
Cd
Bi
11,0
11,0
1

Соотношение
ацетатов Zn : Cd

Производительность
катализатора, г/л*кат*час

Выход винилацетата
по уксусной кислоте, %

1:1

230

91,3

2.

20,0

20,0

0,1

1:1

250

90,1

3.

10,5

10,5

2

1:1

269

85,7

4.

10,0

10,0

5

1:1

263

83,6

5.

12,1

12,1

-

1:1

269

82,8

6.

17,0

5,0

1

3:1

195

69,4

7.

16,5

5,5

2

3:1

190

63,7

8.

18

9,0

-

2:1

153

58,7

9.

20,7

2,3

1

9:1

151

57,3

10.

20,8

2,2

2

9:1

145

59,0

11.

21,6

2,4

-

9:1

140

51,5

значениях соотношении ацетилена и уксусной
кислоты от 4 до 8).
Показано, что с увеличением высоты слоя
катализатора увеличиваются конверсия ацетилена и выход этилидендиацетата, а образование
ВА уменьшается. Уменьшение выхода ВА обусловлено образованием ряда побочных продуктов при большом слое катализатора. Исходя из
этого, высоту слоя катализатора выбрали в пределах 100 мм.
Проведены исследования по определению
влияния состава ацетатов на выход ВА по уксусной кислоте и производительности катализатора
(табл. 4).
Из таблицы видно, что при равном соотношении ацетатов цинка и кадмия с добавками
ацетата висмута выход ВА увеличивается от
83,6 % до 91,3%, а производительность катализатора - от 230 до 269 г/л·кат·час. С увеличением соотношения ацетата цинка и кадмия от 3 : 1
до 9 : 1 наблюдается плавное снижение выхода
ВА от 69,4 до 51,5%, а производительность катализатора – от 195 до 140 г/л·кат·час.
Для получения ВА применяется реакция
винилирования [52-54], заключающаяся в
присоединении к ацетилену уксусной кислоТаблица 5
Зависимость константы равновесия и выхода
ВА от температуры

ты, имеющей подвижный атом водорода:
С2Н2(г) + СН3СООН(г) →CН3СООСН=СН2(г)
∆Н0298=-98 кДж/моль.
Этот типичный гетерогенно-каталитический процесс заключается в пропускании
смеси паров уксусной кислоты и ацетилена
через слой твердого катализатора. В качестве
катализаторов использовали соединения цинка, кадмия или их смеси, нанесенные на различные носители (активированный уголь,
оксид алюминия и др.). Используемые катализаторы имеют удовлетворительную производительность при температуре 180 – 270 °С. В этих
условиях реакция обратима. Константа равновесия имеет следующую зависимость от температуры:
lg Kp = 4400/T – 7,22 . lgT + 2,47·10-3 + 11,3,
где: T - температура, К.
Изучена зависимость константы равновесия и равновесного выхода ВА от температуры
(табл. 5). Из-за резкого понижения выхода ВА с
увеличением температуры процесс следует
проводить при возможно более низких температурах. На практике процесс проводят при
температуре 230 оС, что обусловлено кинетикой реакции.
Кинетика процесса подробно изучена на
катализаторах трех типов:

t, оC

Т, К

lg Kp

Kp

Выход ВА, %

177

450

2,06

115,0

91

r = KP C2H2 / (1+ bPCH3COOH);

227

500

1,83

68,5

88

ZnO / γ Al2O3 (t = 230-270 оC);

277

550

0,90

7,9

66

r = KP C2H2 PCH3COOH;

290

563

0,78

6,0

62

Cd(OAc)2 /γ Al2O3 (t =170-230 оC);

327

600

0,13

1,3

34

r=KPC2H2PCH3COOH /(1+ bPCH3COOH);
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Реакция протекает через образование поверхностных π-комплексов ацетилена по схеме:

H[Cd(OAc)2 (CH = CHOAc)] →
→

Cd(OAc)2 + CH2 = CHOAc

Поскольку в псевдоожиженном состоянии активированный уголь сильно истирается из-за его недостаточной прочности,
мы использовали ацетат кадмия и его
смесь с ацетатом цинка, нанесенные на более твердый носитель - γ-оксид алюминия.
Процесс проводили при температуре 160220 оC.
В свежеприготовленном катализаторе
содержится до 30% ацетата цинка. Он обладает высокой активностью даже при температурах 160-180 °С. При изменении содержания ацетата цинка от 10 до 30% активность катализатора меняется мало. При понижении активности катализатора температуру постепенно повышали до 220-230
о
C, и если при этом активность катализатора
падала, то его выгружали и направляли на
регенерацию. Дезактивация катализатора
происходит вследствие: 1) уноса ацетата
цинка; 2) разложения ацетата цинка по реакции:
Zn(ООССН3)2

→

ZnО + СO2 + СН3СОСН3

Образовавшийся оксид цинка в основной реакции неактивен. Однако в условиях получения винилацетата он (при указанных температурах) взаимодействует с
уксусной кислотой с образованием ацетата
цинка:
ZnO + 2CH3COOH

→

Zn(ООССН3)2 + Н2О

Таким образом, происходит частичная регенерация катализатора. Тем не менее, активность катализатора падает, вероятно, вследствие забивки его пор продуктами конденсации ацетона, альдегидов и
других побочных продуктов. Понижение
активности катализатора и вызывает необходимость повышения температуры реакции.
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Конверсия уксусной кислоты и ацетилена в значительной степени зависит от их
соотношения, а оно, в свою очередь – от
интенсивности протекания побочных процессов и от кинетических соотношений.
В процессе винилирования наряду с
основной реакцией протекают побочные
реакции с образованием ацетона, ацетальдегида, кротонового альдегида и этилидендиацетата:

→ СН3СН (ООССН3)2
2СН3СООН → (СН3)2СО + Н2О + СО2 ↑
СН ≡ СН + Н2О → [CH2 = CH – OH] → CН3СНО
2СН ≡ СН + Н2О → CН3 – СН = СН – СНО
При избытке кислоты и недостатке ацетилена уксусная кислота превращается в ацетон с образованием воды и углекислоты. Далее реакции ацетилена с водой приводят к образованию ацетальдегида и кротонового альдегида. Следует заметить, что присутствие
карбонильных соединений в ВА отрицательно
сказывается на его полимеризации. Наконец,
реакция уксусной кислоты с полученным ВА
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Таблица 6
Состав и свойства разработанных катализаторов
№

Состав,
% масс

Механическая
прочность, МПа

Удельная
поверхность, м2/г

Средний пробег до
регенерации, Ч

Конверсия
бутиндиола-1,4,%

1

CdF2 – 5,0
ZnO - 5,0
Cr2O3 - 5,0
AI2O3 - 85,0

5,5

132

72

92,0

2

CdF2 - 5,0
ZnO - 10,0
AI2O3 - 85,0

5,2

120

90

94,0

3

CdF2 - 5,0
ZnO - 5,0
FI2O3 - 10,0
AI2O3 - 80,0

4,8

160

65

96,0

4

CdF2 - 5,0
ZnO - 5,0
AI2O3 - 3,0
Cr2O3 - 7,0
AI2O3 - 80,0

6,1

195

80

98,0

приводит к образованию этилидендиацетата.
Наряду с этими реакциями в присутствии воды протекает и гидролиз ВА:
СН3СООСН = СН2 + Н2О → СН3СООН + СН3СНО
Таким образом, для уменьшения образования побочных продуктов, реакцию желательно проводить с избытком ацетилена
по отношению к уксусной кислоте и в отсутствие влаги. Этот вывод хорошо согласуется
и с кинетическими данными, поскольку при
использовании Zn(ОАс) 2 и Cd(ОAc) 2 процесс сильно тормозится уксусной кислотой.
В связи с этим в в промышленности желательно процесс проводить при мольном соотношении ацетилена и уксусной кислоты
от 3,5:1 до 5:1. С целью уменьшения выхода
побочных продуктов и облегчения разделения продуктов реакции конверсию по уксусной кислоте ограничивают в пределах 60 70%. Вместе с тем она может достигать
больших значений при хорошей селективности процесса. С учетом всех перечисленных
побочных реакций, а так-же самополимеризации ВА выход его достигает 85-90% по
прореагировавшей уксусной кислоте и 8691% - по прореагировавшему ацетилену.
Таким образом, изучен процесс получения ВА в паровой фазе в присутствии катализаторов на основе ацетатов металлов.
Установлено, что выход ВА и производительность катализатора сильно зависят от
природы ацетатов и их соотношения в составе катализатора.
Получение пиридиновых оснований и
пиррола из ацетиленовых соединений.
Проведены исследования по разработке новых, удобных, высокоэффективных
методов синтез пиррола и его производных
[55-56].
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В последние годы разработан новый
метод синтеза бутин-2-диола-1,4 из ацетилена и формальдегида при атмосферном давлении. В результате этого бутин-2-диол-1,4,
ценное сырьё для многочисленных синтезов,
стал более доступным [57-59].
Изучен синтез пиррола, N–фенилпиррола,
N-(β-оксиэтил)пиррола
и
Nвинилпиррола на основе бутин-2-диола-1,4.
Реакцию синтеза пиррола, N–фенилпиррола и N-винилпиррола проводили в
проточных условия, в реакторе из нержавеющей стали размером dxh=25х1000 мм, с
насыпным объемом катализатора равным
100 см 3. В качестве катализатора использовали полифункциональные катализаторы,
содержащие соединения кадмия, цинка, хрома, алюминия и др.
Катализаторы готовили методом суспензирования, формованием, сушкой и прокаливанием. В качестве носителя использовали гидрат окиси алюминия (ППП-33%).
Исследованы текстурные характеристики
разработанных катализаторов.
Состав и свойства разработанных катализаторов приведены в таблице 6.
Синтез пиррола осуществляли конденсацией 2-бутин-1,4-диола аммиаком в присутствии
кадмийцинкхромалюминиевого
катализатора при температурах 360-420 оС,
при мольном соотношении 1,4-бутиндиол :
аммиак = 1 : 2. 1,4-бутиндиол с массовой
долей 35-55% с аммиаком пропустили над
катализатором с объемной скоростью 1,4бутиндиола 0,2-0,5 час-1. Образовавшуюся
парогазовую смесь конденсировали в холодильнике и собирали в ловушке. Из продуктов реакции выделены и идентифицированы
1,4-диоксибутанон, 3-тетрагидрофуранон и
др. которые образуются по схеме:
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Таблица 7
Влияние температуры на выход пиррола.
Катализатор CdF2 – 5,0%+ZnO - 5,0%+Cr2O3 -5,0%+AI2O3 - 85,0%; 1,4-бутиндиол : аммиак= 1 : 2; VБД = 0,3 час-1
Состав катализата, %
Пиррол

1,4-диокси-бутанон

Производительность,
г/кг.кат.час

Конверсия бутиндиола-1.4, %

340

35,0

13,0

40,0

30,0

2

360

22,0

20,0

52,0

51,0

3

380

45,0

28,0

70,0

73,0

4

400

52,0

31,0

92,0

94,0

5

420

60,0

32,0

105

96,0

6

440

45,0

40,0

62

95,0

№

Температура, оС

1

Таблица 8
Изменение избирательности процесса в
зависимости от высоты слоя катализатора.
Катализатор CdF2 – 5,0%+ZnO - 5,0%+Cr2O3 5,0%+AI2O3 - 85,0%; 1,4-бутиндиол : аммиак= 1 :
2; VБД = 0,2 час-1; Т = 420 оС
Состав катализата, %

Высота слоя
катализатора,
мм

Пиррол

1,4-диоксибутанон

Конверсия
бутиндиола1,4

150

21,0

18,0

42,0

300

32,0

28,0

65,0

450

46,0

30,0

72,0

600

60,0

32,0

85,0

750

45,0

43,0

92,0

900

46,0

45,0

94,0

Пиррол из продуктов реакции выделяли методом дробной перегонки. Чистоту
пиррола
определяли
методом
ГЖХ
(хроматограф ЛХМ-8МД, неподвижная фаза
Апиезон-М целит-545, детекция по теплопроводности, температура колонки -130 оС,
газ носитель – водород). Изучены влияние
температуры (табл. 7), объемной скорости,
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соотношения исходных продуктов, количества катализатора и др. на выход пиррола.
Как видно из данных таблицы 7, с
повышением температуры от 340 до 420 оС
выход пиррола, производительность катализатора и конверсия 1,4-бутиндиола плавно
повышаются. Дальнейшее повышение температуры приводит к существенному снижению выхода пиррола за счет протекания
побочных реакций.
Изучено
влияние
высоты
слоя
катазитора на избирательность образования
пиррола и 1,4-диоксибутанона (табл. 8).
Как видно из данных таблицы с увеличением высоты слоя катализатора выход
пиррола, 1,4-диоксибутанона и конверсия
1,4-бутиндиола плавно повышаются, что
указывает на протекание процесса во внутренней диффузионной области.
Изучено влияние объемной скорости
на выход пиррола. Установлено, что с увеличением объемной скорости от 0,1 до 1,0
час-1 наблюдается плавное снижение выхода
пиррола и конверсии 1,4-бутиндиола. Это
показывает протекание процесса во внутренней диффузионной области.
Синтез N-фенил пиррола. Конденсацией анилина с 1,4-бутиндиолом синтезирован N-фенил пиррол по схеме.
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Для синтеза N-фенилпиррола эквимолярную смесь анилина с 1,4-бутиндиолом
пропускали над катализатором №1 при температурах 340-440 оС с объемной скоростью
0,2-1,0 час-1. N-фенилпиррол из продуктов
реакции выделяли перегонкой в вакууме и
очищали перекристаллизацией. Как в случае
синтеза пиррола в этом случае в качестве
побочного продукта образуется 1,4-диоксибутанон.
При оптимальных условиях: температура составляет 420 оС, общая объемная скорость – 0,4 час-1, соотношение – 1,4-бутиндиол : анилин = 1 : 2, выход N-фенилпиррола составляет 38-40% от теоретического.
Синтез N-(b-оксиэтил) пиррола и Nвинилпиррола на его основе. N-(b-оксиэтил)
пиррол и N-винилпиррол синтезировали из 1,4
-бутиндиола и моноэтаноламина по схеме:
N-(b-оксиэтил) пиррол синтезировали

конденсацией 1,4-бутиндиола с моноэтаноламином в автоклаве при температурах 150170 оС и давлении 0,17 МПа в присутствии
кадмийфторидного катализатора. Образовавшийся N-(b-оксиэтил) пиррол дегидратировали при температурах 340-380 оС над цинкхромалюминиевым катализатором состава
CdF 2 - 5,0; ZnO - 5,0; Fе2O 3 -10,0; AI 2O 3 80,0.
Выход N-винилпиррола составляет 5560% от теоретического.

Заключение
Разработаны гетерогенно-каталитиче-ские
системы превращения ацетилена с целью получения ацетальдегида, ацетона, винилацетилена,
пиридиновых оснований и пиррола. Рекомендованы научные основы подбора гетерогенных
катализаторов для синтеза выше указанных соединений. Изучено влияние различных факторов на выход целевых продуктов: состава
катализатора, носителей, температуры реакции,
объемной скорости и соотношения исходных
реагентов и регенерации катализатора.
Показано, что при проведении экспериментов в интервале температур от 320 до 440 оС
селективность образования ацетальдегида повышается до 360 оС (67%), а затем существенно
снижается. Определено, что с увеличением высоты слоя катализатора с 150 мм до 750 мм увеличивается степень конверсии ацетилена.
Установлено, что с увеличением объемной скорости ацетилена от 50 до 300 ч-1 конверсия ацетилена плавно снижается, что подтверждает также механизм протекания процесса во
внутренней диффузионной области.
Разработаны и исследованы новые каталитические системы парофазного синтеза винилацетата на основе ацетатов d–элементов – Cu, Zn,
Fe, Cd и Bi, нанесенных на носитель γ–Al2O3.
Изучены физико-механические и эксплуатационные характеристики разработанных катализаторов и установлено, что наибольшая производительность и стабильность достигается при
использовании двухкомпонентных систем - смеси ацетатов кадмия и цинка. Изучено влияние
температуры, объемной скорости ацетилена,
состава ацетатов в катализаторе, соотношения
исходных веществ и высоты слоя катализатора
на избирательность получения винилацетата и
конверсию ацетилена. Установлено, что выход
винилацетата и производительность катализатора сильно зависят от природы ацетатов и их соотношения в составе катализатора.
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